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本研究は，軽量耐熱構造材として着目されている Ti-Al 系金属間化合物のひとつである Ti3Al および実用材の候補
として注目されている Ti 3 AI-Nb 合金の高温酸化挙動を明らかにすることを目的として行われた研究である。 Ti-Al
系金属間化合物の高温酸化が顕著となる 1100Kから，相変態点よりも少し低い1300K までの高温温度域を対象として，
高温酸化に及ぼす合金へ添加した Nb，および気相中の窒素の影響の解明を中心として研究を行い， その成果をまと
めたものであり，以下の 5 章から構成されている o
第 1 章は，序論であり， Ti-Al 系金属間化合物，特に Ti 3 AI-Nb の高温構造材料としての位置づけと，高温酸化に
関する研究動向について述べている D
第 2 章では， Ti-Al 系金属間化合物の高温酸化に関して，活量，相安定図， Wagner のスケーリングモデルに基づ
く臨界 Al 濃度等について，熱力学的および速度論的理論計算による検討を加えている。酸化生成物の相安定性に関
しては， TiAl 上では A1 2 0 3 が， Ti3Al 上では TiO が安定であることを示している o また，酸素分圧が十分高い条件
下では， TiO の酸化が生じ， Ti3Al 上で最終的に安定な酸化物が Ti0 2 であることを示している。臨界 Al 濃度に関
して， Ti3Al 上では連続的な A1 2 0 3 スケールを維持することが困難であることを計算によって明らかにしている。
第 3 章では， Ti3Al の純酸素，窒素ー酸素混合ガス中，アルゴンー酸素混合ガス中における酸化特性を検討し，酸
化皮膜中および下地合金との界面においても SEM で観察可能なサイズの TiN の形成は認められないにもかかわらず，
気相中の窒素が酸化速度を低下させることを明らかにしているo また，窒化物が形成しない理由を平衡状態図によっ
て説明している。
第 4 章では， Ti 3 AI-Nb 合金の，純酸素，窒素-酸素混合ガス，およびアルゴン一酸素混合ガス中における高温酸
化特性を調べ，高温酸化に及ぼす合金中の Nb，および気相中の窒素の影響を明らかにしている。 Ti 3 AI-Nb におい
ては， SEM で観察可能な薄い層状の TiN の形成を認め，この窒化物層の形成は， Nb 濃化層中への窒素の固溶と放
出というパッファモデルで、説明できることを示している o さらに窒化物層は，気相と直接接しない場合に限って保護
性を示すことを実験と計算によって示している。耐高温酸化性向上における Nb の役割は，合金表面に生成する
Ti02 Iこ固溶して原子価制御によって酸素拡散を抑制する効果と，合金中の Nb 濃度増大による Ti/Al 活量比の低下
によって A1 2 0 3 の生成を促進する効果とにあることを示している。
第 5 章では，本研究で得られた諸結果を総括している o
論文審査の結果の要旨
Ti-Al 系金属間化合物は軽量耐熱構造材料として近年注目を集め，実用化を目指して多くの研究が行われており，
なかでも Ti3Al・Nb 合金は塑性変形能が大きく加工性に優れていることから Ti合金に代わりうる材料として注目され
ている o しかしながら実用化に当たって，高温度におけるさらなる耐酸化性の向上が望まれている。本研究は以上の
背景のもとに， Ti 3 AI-Nb および Ti 3 Al についてその高温酸化特性を明らかにすることを目的として，高温酸化が顕
著となる 1100Kから相変態点よりも少し低い1300K までの温度域における高温酸化挙動に及ぼす合金中の Nb，およ
び気相中の窒素の影響の解明を中心として，研究を行ったものであり，得られた主な成果を要約すると次の通りであ
る。
1. Ti-Al 系金属間化合物の高温酸化に関して，活量，相安定図， Wagner のスケーリングモデルに基づく臨界 Al 濃
度について熱力学的および速度論的理論計算を行ない，酸化生成物の相安定'性を熱力学計算によって考察し，
TiAl 上では Al z 0 3 が， Ti3Al 上では， TiO が安定であることを示している o また，酸素分圧が十分高い条件下で
は， TiO の酸化が生じ， Ti 3 Al 上で最終的に安定な酸化物が TiO z であることを示している。さらに臨界 Al 濃度
の計算によって， Ti3Al 上では連続的な Al z 0 3 スケールの生成が困難であることを明らかにしている。
2. Ti 3 Al および Ti 3 AI-Nb について，純酸素，窒素一酸素混合ガス，およびアルゴンー酸素混合ガス中における酸
化特性について調べ， TiaAl および TiaAl・Nb の両者とも，気相中に窒素が存在すると高温酸化が抑制されること
を見いだしている。 Ti3AI-Nb では酸化物スケールと下地合金の界面に， SEM で観察可能なサイズの TiN の形成
が認められるが， TiaAl では認められないことを示している o TiaAl で TiN の生成されない理由を平衡状態図によっ
て説明するとともに， Nb の合金化による TiN の形成は， Nb 濃化層中への窒素の固溶と放出というバッファモデ
ルで'~~明で、きることを示している。さらに窒化物層は，気相と直接接しない場合に限って保護性を示すということ
を実験と計算によって示している。
3. 耐高温酸化性向上における Nb の役割は， Nb 濃化層による窒素の固溶と放出のパッファ作用による TiN の生成，
さらに Nb が TiOz に固溶して原子価制御よって酸素拡散を抑制する効果と，合金中の Nb;濃度増大による Ti/Al
活量比の低下による Al z 0 a 皮膜生成の促進が原因であることを示している。
以上のように，本論文は， Ti a AI-Nb および Ti 3 Al について，その高温酸化特性における合金中の Nb および気相
中の窒素の影響の解明を中心として行われた研究であって，理論計算によって Ti-Al 系の活量，相安定図， および
Al z 0 3 皮膜生成のための臨界 Al 濃度について有用な知見を与えるとともに， Ti 3 AI-Nb における Nb および気相中の
窒素の高温酸化抑制効果を見いだし，その機構を明らかにしたものであって，材料工学および‘環境材料工学に寄与す
るところが大き ~\o よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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